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Для образцов нефтей семи месторождений Казахстана определены отношения количеств 
наиболее характеристичных изопреноидных алканов (биомаркеров), а именно «пристан / фитан» 
(R1), «фитан / н-октадекан» (R2), «пристан / н-гепта де кан» (R3), а также реже рассматриваемые 
отношения «пристан / 2,6,10-триметил пентадекан (норпристан)» (R4), «пристан / 2,6,10-триметилте-
традекан» (R5) и «при стан / 2,6,10-триметилтридекан» (R6). Показано, что информатив ность таких 
R-критериев для сравнения характеризуемых образцов в пределах некоторых се рий тем выше, 
чем больше их коэф фи циенты вариации (относительные стан дарт ные отклонения, dN, %), состав-
ляющие для критериев R1 – R3 36-62 %, но в 2-3 раза меньшие для критериев R4 – R6 (13-34 %). 
Охарактеризована воспроизводимость R-критериев как в фиксированных ус лови ях анализа, так и 
при вариациях параметров газохроматографического раз деления в некоторых пределах. Показано, 
что в обоих случаях относительные стандартные отклонения (di, %) значений R1 – R3 составляют 
~3 %, а критериев R4 – R6 – ~10 %. Объединение обоих параметров dN и di позволяет ввести комби-
ни рован ный хемометрический критерий информативности отношений R для диф ферен ци а ции 
образцов нефти: K = dN / di. Значения К для критериев R1 – R3 варь ируют в диапазоне 8 – 41, тогда 
как для критериев R4 – R6 – всего в пределах 1.2 – 2.4, то есть в 10-20 раз меньше. Отсюда следует, 
что расширение перечней характеризу емых изопреноидных алканов с включением в них таких 
минорных компонентов как норпристан, 2,6,10-триметилтетрадекан и 2,6,10-триметилтри де кан 
нерацио наль но из-за невысокой информативности.
Ключевые слова: Нефть, месторождения Казахстана, газовая хро ма тография, изопреноидные 
алканы C15-C20 (фитан, пристан, норпристан, 2,6,10-три ме тил тетрадекан, 2,6,10-триметилтридекан, 
фарнезан), характеристические отно ше ния, воспроизводимость в разных условиях анализа
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Seven samples of crude oil from Kazakhstan fields are characterized with the ratios of isoprenoid 
alkanes (biomarkers), namely “pristane / phytane” (R1), “phytane / n-octa decane” (R2), and “pristane / n-
heptadecane” (R3). Additionally, the following ratios rarely taken into account were also considered: “pristane 
/ 2,6,10-trimethylpentadecane (norpristane)” (R4), “pristane / 2,6,10-trimethyltetradecane” (R5), and “pristane 
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/ 2,6,10-trimethyltri de cane” (R6). It was concluded that the higher were the relative standard deviations of 
R-criteria (va riation coefficients, dN, %) within series of any sample, the higher were their informative ness for 
distinguishing these samples. For instance, dN-values for criteria R1 – R3 were 36-62%, while for R4 – R6 
they were 2-3 times less (13-34%). The reproducibility of R-criteria both at fixed conditions of analysis and at 
any vari ations of gas chromatographic separation parameters was characterized. In both cases the relative 
standard deviations (di, %) for criteria R1 – R3 were approx. 3%, while for crite ria R4 – R6 – about 10%. 
Combining both parameters dN and dI allowed intro du cing the integral criterion for distinguishing the petroleum 
samples, K = dN / di. K-Values for crite ria R1 – R3 varied within the range of 8-41, while those for criteria 
R4 – R6 varied within the range of 1.2-2.4, i.e., 10-20 times less. It means that expanding the lists of isopreno id 
alkanes as biomarkers by considering such minor constituents as norpris tane, 2,6,10-trimethyl tetradecane, 
and 2,6,10-trimethyltridecane seems to be irrational due to the low information content.
Keywords: Crude oil, Kazakhstan fields, gas chromatography, isoprenoid alkanes C15-C20 (phytane, 
pristane, 2,6,10-trimethylpentadecane, 2,6,10-trimethyltetra decane, 2,6,10-trimethyltridecane, farnesane), 
characteristic ratios, reproducibility at different con ditions of analysis
ВВЕДЕНИЕ
Изопреноидные алканы относятся к наиболее 
характерис тичным и чаще всего определяемым 
биогенным компонентам нефтей и нефтепродуктов 
[1]. Эта группа включает в себя несколько десятков 
углеводородов, характерной особен ностью структуры 
которых является расположение метильных групп в 
линейном углеродном скелете в положениях k = 2, k 
+ 4, k + 8, k + 12, и т.д. в соответствии со струк турой 
изопренового «синтона». Наибольший интерес из 
этой группы пред став ля ют не сколько соединений, 
содержащих 15-20 атомов уг ле рода в моле куле 
и пе ре чис ленных в табл. 1. Поскольку основным 
методом их определения в составе нефтей является 
газохроматографический анализ, то для каждого из них 
указаны средние значе ния газохроматографических 
индексов удерживания (RI) на стан дарт ных непо лярных 
полидиметилсилоксановых не подвижных фазах (по 
данным базы [2]) и их стандарт ные от кло нения (sRI). 
Масс-спектры ионизации электро на ми (ИЭ) таких 
углеводородов представлены как в базе [2], так и 
в руковод стве [3]. Характеристические свойства 
изопреноидных алканов упомяну ты в об щем руко-
водстве по аналитической химии [4, С. 326].
Однако представленные в табл. 1 справочные 
данные не ограничиваются зна чениями (<RI> ± sRI) и 
содержат полезную дополнительную информацию 
о час тотах упо минания тех или иных соединений в 
литературе, а именно о числе ус ред няемых справочных 
значений (N). Из данных табл. 1 следует, что чаще 
всего определяе мыми (N ³ 9) изопреноидными 
алканами в различных (не только в неф тяных) 
образцах оказываются три углеводо рода: фитан 
(N = 13), прис тан (N = 12) и нор пристан (N = 9) [5-9], 
тогда как для всех остальных (N < 9)1. Важно, что 
эти угле водороды обладают ха рактеристическими 
значениями RI, не перекры вающи мися с индексами 
удержи вания других углеводо родов, типичных для 
нефтей, а именно k-метилалканов (преимуществен-
1 Указанные значения N относятся только к базе 
данных NIST-2017 [2]. Данные, представленные 
на сайте http://webbook.nist.gov [2], соответствует 
другим значениям N и, следовательно, их 
усреднение дает оценки <RI> ± sRI, несколько 
отличающиеся от приведенных в табл. 2.
но, k = 2 – 4). Например, «ближайшими» к пику 
норпристана С18Н38 [RI = 1652 ± 2 (9)] оказываются 
не перекрывающиеся с ним пики 2-метил гепта де-
кана [1766 ± 1 (4)], 3-метилгеп тадекана [1774 ± 1 
(7)] и 4-метилгеп та де кана [1760 ± 1 (3)], тогда как 
потенциально перекрывающиеся ми норные k-ме-
тил гептадеканы с 5 ≤ k ≤ 9 не мешают определению 
норпристана. Та кое сочетание признаков делает не 
только воз мож ным, но даже предпочти тель ным газо-
Таблица 1
Наиболее распространенные в составе нефтей изо­
преноидные алканы и справоч ные значения их газо­
хроматографических индексов удерживания (RI) на 
стан дар т ных неполярных полидиметилсилоксано­
вых неподвижных фазах [2]
Table 1
Most common isoprenoid alkanes in crude oils and reference 
values of their gas chro matographic retention indices 








RI ± sRI (N)
2,6,10-Триметилдодекан*
(фарнезан, 2/2**)
С15Н32 1379 ± 2 (7)
2,6,10-Триметилтридекан 
(2/2)
С16Н34 1463 ± 1 (5)
2,6,10-Триметилтетраде-
кан (2/2)
С17Н36 1555 ± 1 (6)
2,6,10-Триметилпентаде-
кан (норпристан, 2/2)
С18Н38 1652 ± 2 (9)
2,6,10-Триметилгексадекан
(пристан, норфитан, 2/2)
С19Н40 1709 ± 1 (12)
2,6,10,14-Тетраметилгекса-
декан (фитан, 3/4)




Примечания: * ‒ в данной работе не обсуждается и 
указан для сравнения; ** ‒ здесь и далее: через косую 
черту указано число хиральных центров в моле куле и 
число диастереомеров; *** ‒ единичное справочное 
значение [2] указано без стандартного отклонения.
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хромато графи ческое определение изо преноидных 
алканов, поскольку их масс-спект ры ИЭ недостаточно 
ха ракте ри с тичны [2, 3].
Рассмотрение справочных газохроматогра-
фических данных позволяет отме тить еще три 
важных особенности изопреноидных алканов. Прежде 
всего, из вес тен существующий в при роде изомер 
2,6,10,14-тетраметилгексадекана (фитана) С20Н42 с 
иным расположением метильных групп в углеродной 
цепи, а именно 2,6,11,15-тетраметилгексадексан 
(кроцетан). Индекс удерживания этого изомера (1813 
[2]) такой же, как у фитана (1813 ± 1), а масс-спектры 
разли ча ются только минорными сигналами [2, 3]. 
По этой причине кроцетан упомянут лишь в еди-
нич ных работах [10], по-видимому, только при его 
высо ких со держа ниях в пробах. Кроме того, из-за 
сходства масс-спектров нельзя ис ключать оши бок 
идентифика ции (I-го и II-рода) как фитана, так и 
кроцетана (см. обсуж де ние пробле мы в ра боте [11]). 
В на шем случае для упрощения пред ставления 
ре зультатов для пика с RI 1813 мы бу дем во всех 
слу чаях указывать «фитан», но его совместное 
при сут ствие с кроцетаном не ис клю чается.
Во-вторых, все перечисленные в табл. 1 изо-
преноидные алканы С15-С20 содер жат в молекулах по 
два хиральных центра (фитан – три), что объясняет 
существо вание для них двух (для фитана – четырех) 
диастереомеров, параметры удержива ния которых 
в общем случае могут отличаться. Следователь-
но, если такие анали ты представлены в нефтях 
не единичными диастереомерами, то возможно 
частич ное разделе ние их пиков (в зависимости от 
эффективности используемой хрома то гра фичес кой 
колонки).
В-третьих, перечень контролируемых в составе 
нефтепродуктов изопреноид ных алканов может быть 
расширен в область гомологов с числом атомов 
углерода в молекуле более 20, в том числе, например, 
2,6,10,14-тетраметилоктадекана [RI 1994 ± 1 (N = 5)], 
2,6,10,14,18-пентаметилэйкозана [2242 ± 1 (N = 3)] и 
других. Од нако их содержание в нефтепродуктах 
существе меньше, чем соединений, пе ре численных 
в табл. 2, вследствие чего их обычно не относят к 
объектам первооче ред но го контроля.
Стандартной формой представления данных 
по составу многокомпонентных смесей, а том числе 
нефтей, считают способ внутренней нормализации: 
содержа ние каждого компо нента оценивают по 
отношению площади его пика к сумме площадей 
всех пиков на хроматограмме. Однако испарение 
летучих компонентов образцов может ис ка жать 
(за вышать) результаты для менее летучих веществ. 
По этой причине при ха рактерис тике нефтей широко 
используют не этот метод, а от ношения площа дей 
пиков близких по летучести компонентов. Из-за 
небольших отличий чувст ви тельности ПИД к угле-
водородам такие отношения практически равны 
отноше ни ям количеств выбранных компонен тов. 
Чаще всего рассматри вают «ключевое» для не-
фтепродуктов отношение «пристан/фитан» [12-18] 
(далее для него исполь зуем обозначение R1). 
Дополнительно привле кают отношения ко ли честв 
других компонентов (биомаркеров) [19-22], в том 
числе «фитан / н-окта декан» [17, 18] (R2), «пристан / 
н-геп тадекан» [17-19] (R3), обратную величину «н-гепта-
декан / пристан» [21], более сложные (составные) 
отношения, например, «(прис тан + н-гептадекан) / 
(фи тан + н-октадекан)» [17] и, реже, углеводородов, 
со держащих менее 19 атомов уг лерода в молекулах 
и элюируемых до пристана [14]. Такие от ношения 
позволяют дифференцировать образцы нефти из 
разных месторождений, просле живать их генезис, 
степень «старения», химические прев ращения, 
эф фекты миграции в породах, а также соотно сить 
составы полученных перегонкой нефте про дуктов 
с составами ис ход ных нефтей, т.е. информативны 
для судебно-хими ческих иссле дований.
Однако в большинстве публикаций до настоящего 
времени значения подоб ных отношений количеств 
характеристических компонентов принято указывать 
без оценок погрешностей их определения (стандарт-
ных отклонений) [16-18]. В отдельных случаях для 
характеристики не столько надежности определений, 
ско лько вариаций этих параметров в пределах 
однотипных образцов нефти приво дят диа пазоны их 
вариаций [12, 13]. Более сложную математическую 
обработку дан ных, на пример вычисление параметров 
уравнений линейной регрессии, характе ризующей 
зависи мость отношений «н-гептадекан / пристан» от 
срока хранения образцов привлекают при решении 
специаль ных задач, в частности, судеб но-хи мических 
[21]. Отсутствие границ допустимого разброса 
осложняет сравне ние раз ли чных данных. Кроме 
того, анализ одних и тех же образцов в различных 
ла бораториях (и, следовательно, в близких, но не 
иден тичных усло ви ях) типичен для задач нефте-
химии. Следовательно, определение отношений 
желательно не в каких-либо фиксиро ван ных условиях, 
а при вариациях параметров хроматогра фи ческого 
разделения в некоторых преде лах. 
В настоящей работе такой подход применен 
к нескольким образцам нефтей из месторожде-
ний Казахстана, которые кроме «традиционно» 
Таблица 2
Экспериментальные значения газохроматографиче­
ских индексов удерживания характеризуемых изо­
преноидных алканов
Table 2
Experimental values of gas chromatographic retention 




2,6,10-Триметилтридекан 1461 ± 2
2,6,10-Триметилтетрадекан 1559 ± 2
Норпристан 1648 ± 2
Пристан 1708 ± 1
Фитан 1811 ± 2
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определяемых отно шений «при стан / фи тан» (R1), 
«фитан / н-октадекан» (R2), «пристан / н-гептаде-
кан» (R3) охаракте ри зованы реже используемыми 
отношениями других изопре ноид ных алканов, в 
том числе «прис тан / норпристан» (R4), «пристан 
/ 2,6,10-три ме тил тетрадекан» (R5) и «пристан / 
2,6,10-три метилтридекан» (R6).
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты и подготовка проб. В качестве 
объектов использовали семь об разцов нефти 
месторождений Казахстана. Условные названия 
место рож де ний: Кумкол новый (образец № 1), Бу-
зачи (№ 2), Бай чу нас (№ 3), Кум кол ста рый (№ 4), 
Косшагыл (№ 5), Опорный (№ 6) и Бал гим баев (№ 7). 
Для сни же ния вязкости проб к 1 мл образца нефти 
добавля ли 1 мл гексана (ХЧ) и пе ре мешивали.
Газохроматографический анализ проводили 
на газовом хроматографе Хроматэк-Кристалл 5000.2 
с пламенно-ионизационным детектором (ПИД) и 
WCOT-капиллярной колонкой OPTIMA 1 (I) длиной 
25 м, внутренним диа ме т ром 0.32 мм и толщиной 
пленки стандартной неполярной полидиметилси-
лок сановой неподвижной фазы 0.35 мкм. Условия 
газохроматографического раз деления (базовый 
режим): программирование температуры от 100 
до 280 °С со скоростью 5 град/мин, температура 
испарителя 280 °С, температура детек тора 300 °С, 
скорость газа-носителя (азот) 2.0 мл/мин (линейная 
ско рость 38.3 см/с), деление потока при вводе проб 
1 : 10. Дозируемые количества проб (использовали 
микро шприц МШ-10) 1 мкл.
На хроматограммах трех образцов регистри-
руются «горбы» неразде лен ных углеводородов в 
областях более 10 минут (образец № 3), более 3 минут 
(№ 5) и более 5 минут (№ 7), что снижает точность 
измерения площадей пиков элюи ру емых на их фоне 
других компонентов. Для оценки воспроизводимости 
определения ха рак теристических отно шений в 
фиксированных условиях анализа образец № 1 
дозировали шесть раз. Для характеристики воспроиз-
во ди мости при варь и ро вании усло вий раз деления 
образец № 1 анализировали при изменениях ре жима 
програм миро вания температуры, температуры 
испарителя, деления по тока и объема проб:
№ Вариации базового режима (остальные параме-
тры фиксированы)
1 Программирование температуры от 80 °С  
(5 град/мин) до 280 °С
2 Программирование температуры от 120 °С  
(5 град/мин) до 280 °С
3 Температура испарителя 260 °С
4 Температура испарителя 300 °С
5 Деление потока при вводе проб 1 : 8
6 Деление потока при вводе проб 1 : 12
7 Объем проб 1.5 мкл
8 Объем проб 0.5 мкл
Кроме того, для характеристики ограничений 
по эффективности разде ле ния образец № 1 был 
дополнительно проанализирован на WCOT колонке (II, 
типа Mega bore) дли ной 10 м, внутренним диамет ром 
0.53 мм и толщиной пленки стандарт ной неполярной 
полидиметилсилок сановой неподвижной фазы BPX-1 
2.65 мкм. Условия раз деления: программирование 
температуры от 100 до 300 °С со ско ростью 5 градус/
мин, температура испарителя 280 °С, тем пература 
детек то ра 300 °С, скорость газа-носителя (азот) 
5.0 мл/мин, де ле ние потока при вводе проб 1 : 5. 
Объем пробы 1 мкл.
Обработка результатов. Для регистрации и 
хранения хроматографи чес кой инфор мации исполь-
зовали ПО «Хроматэк Аналитик 2.6». Интегриро вание 
площадей проводили по касательным к основаниям 
пиков. Для вычис ле ния линейных индексов удержи-
вания использовали ПО Excel (Windows 2010), для 
вычисления линейно-логарифмических индек сов 
удерживания – про грамму QBasic.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Одна из главных особенностей газохромато-
графического анализа многих нефтей и нефтепро-
дуктов – наличие в их составе наборов н-алканов с 
последова тельно увеличивающимся числом атомов 
углерода в молекуле. Эти же углеводо роды явля-
ются реперными компонентами при определении 
индексов удержива ния. Сочетание этих двух посылок 
предопределяет целесообразность характе рис тики 
ком понентов нефтей индексами удерживания (RI) 
и эффективность их ис пользо ва ния.
В табл. 1 приведены справочные значения 
<RI> ± sRI семи изопреноидных алканов по данным 
базы [2]. Усреднение данных сайта http://webbook.
nist.gov дает незна чи тельно отличающиеся зна-
чения. Простейший из указанных углеводо родов 
– 2,6,10-триметилдодекан (фарнезан) не относится 
к числу определяемых в на сто я щей работе анали-
тов и упомянут для сравнения. Табл. 2 включает 
эксперимен таль ные зна чения RI характеризуемых 
изоалканов, вычисленные усреднением резуль татов 
всех их опре делений на стан дартной неполярной 
полидиметилсилок сановой неподвижной фа зе. 
Среднее значение разностей справочных и экспери-
мен тальных значений составляет 2.6 ед. индекса, 
что сопоставимо с шириной хро матографических 
пи ков для капиллярных колонок.
Хорошая воспроизводимость газохроматографи-
ческих индексов удержи вания означает, что во многих 
случаях пики определяемых компонентов легко (да же 
визуально) могут быть опознаны на хроматограммах. 
На рисунке (а) приве дена обзорная хроматограмма 
образца нефти № 1 (месторож дение Кумкол но вый); 
последний из зарегистрированных пиков соответствует 
н-нона ко зану С29Н60. Центральный фрагмент этой 
хроматограммы, соответствующий диа пазону RI от 
1300 до 1850 , показан в большем масштабе на рис. 
(б). Стрелками на нем отмече ны пики 2,6,10-триме-
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Рис. а) Обзорная хроматограмма нефти месторождения Кумкол новый (образец № 1, ко лон ка I); б) фрагмент 
хроматограммы в области времен удерживания 7 – 20 минут (индек сов удерживания 1300­1850), содер жа щий 
пики всех определяе мых изопре но идных алканов; в) фрагмент той же хроматограммы в области времен 
удер живания 15 – 20 минут (индексов удерживания 1630­1900), содер жа щий пи ки наиболее характеристичных 
фитана, пристана и норпристана; г) фраг мент хроматограммы того же образца № 1 в области индексов 
удержива ния 1300­1900, записанной с использованием ко лонки (II), эффективность ко то рой недостаточна 
для определения изопреноид ных алканов.
Fig. a) Overall chromatogram of oil from “Kumkol new” field (sample № 1, column I); б) the fragment of this chromatogram 
within retention time range 7–20 min (retention indices range 1300–1850), containing peaks of all isoprenoid alkanes 
considered; в) the fragment of this chromatogram within retention time range 15–20 min (retention indices 1630–1900) 
containing peaks of most characteristic phytane, pristane, and norpristane; г) the fragment of the chromatogram 
of the same sample № 1 obtained using the column (II) of lower efficiency (not enough for appropriate separation 
of isoprenoid alkanes).
242
Аналитика и контроль.       2019.        Т. 23.        № 2.
тилдодекана (фарнезана), 2,6,10-триметилтриде кана, 
2,6,10-триметилтетрадекана, 2,6,10-триметилпента-
декана (норпристана), 2,6,10-триме тил гексадекана 
(пристана) и 2,6,10,14-тетраметилгексадекана (фи та на). 
На рисунке (в) в еще более увеличенном масштабе 
выделена область RI от 1630 до 1900, содер жащая 
пики трех последних изопреноид ных алканов, чаще 
всего рассматривае мых при характеристике нефтей.
Отношения площадей пиков характеристических 
компонентов, равные от ношениям их концентраций, 
помимо решения различных специальных задач, 
ис пользуют, в основном, для выявления степени 
подобия или различий состава об разцов. В табл. 3 
приведены значения отношений R1 – R6 для семи 
образцов неф ти месторождений Казахстана. Для трех 
из этих образцов (№№ 3, 5 и 7) на хрома то грам мах 
регистрируются не отдельные пики, а протяженные 
«горбы», образо ванные большим ко личеством 
неразделенных сигналов углеводородов. В таких 
случаях отно шения R2 – R6 нельзя определить; только 
отношения R1 можно оценить лишь приблизительно. 
Таким образом, информативность отношений 
R для дифференциации об разцов нефтей и нефте-
продуктов тем выше, чем больше их коэффициенты 
вари ации (относительные стандартные отклонения, 
dN = sR,N/<R>, %) в пределах совокупностей таких 
образцов. В табл. 3 приведены значения dN отношений 
R1 – R6 для всех се ми образ цов. Небезынтересно 
заметить, что для первых трех величин R1 – R3, вы-
числяе мых по площадям преобладающих в составе 
нефтей изопреноидных алка нов, ко эффициенты 
вариации соответствуют диапазону 36 – 62 %, тогда 
как для следую щих трех – диапазону 13 – 34 %, т.е. 
в 2-3 раза меньше. Следовательно, та кие оценки 
можно считать простейшим хемометрическим тестом 
проверки харак те рис тических отношений на их 
информативность.
Как было отмечено во Введении, в боль-
шинстве современных работ приня то оценивать 
характеристические отношения (преимущественно 
R1 – R3) на осно вании единичных хроматограмм. 
Диапазоны их вариаций (так наз. размах) если и 
приво дят [12, 13], то чаще всего для характеристики 
воспроизводимости этих па раметров в пределах 
серий образцов близкого генезиса. По умолчанию 
принима ется, что воспроиз во димость отношений 
R для одних и тех же образцов достаточ но высока 
и не тре бует специальной проверки.
Однако такое утверждение можно считать 
справедливым только для образ цов, ана лизируемых 
в одной и той же лаборатории, на одном и том же 
приборе и в одина ковых условиях (так называемая, 
внутрилабораторная воспроизводимость). Между 
тем, именно для нефтехимических образцов, как 
ни для каких других, типично повто ре ние и воспро-
изведение их анализов в разных лабораториях и, 
следователь но, не всегда в идентичных условиях, 
что более соответствует понятию «меж лабора торная 
воспроизводимость». Основными причинами меньшей 
меж лабораторной воспроизводимости количественных 
данных по сравнению с внут ри лабораторной можно 
полагать три взаимосвязанных фактора:
- использование капиллярных колонок различной 
эффективности. Для об разцов, содержащих большое 
число компонентов, этот фактор влияет на сте пень их 
разделения и, следовательно, определяет второй фактор:
- перекрывание пиков целевых аналитов с неразде-
ленными пиками других компонентов. Следствием 
этого оказывается такой источник погрешностей как:
- неодинаковые условия интегрирования площадей 
пиков.
Два других потенциальных источника сниже-
ния межлабораторной воспро изводимости менее 
существенны. Первый из них – возможное изменение 
состава проб за счет испарения наиболее летучих 
компонентов в про цессе хранения. Од на ко опреде-
ляемые биомаркеры имеют достаточно высокие 
температуры кипе ния, следовательно, испарение 
даже значительной части более летучих компо нен-
тов не влияет на их соотношение2. Второй фактор, 
2 Например, фитан с RI  1813 имеет Ткип не меньше, 
чем Ткип н-октадекана (316-317°С), а пристан  
(RI 1709) – не меньше, чем Ткип н-гептадекан  
(301-302°С).
Таблица 3
Значения отношений R1 ­ R6 для характеризуемых образцов нефтей
Table 3




R1 R2 R3 R4 R5 R6
1* 1.51 0.18 0.24 1.16 2.4 0.81
2 0.92 0.82 0.67 0.95 3.9 0.87
3 0.74 Не могут быть определены
4 1.76 0.20 0.32 1.28 2.1 0.88
5 1.31 Не могут быть определены
6 1.04 0.58 0.52 0.96 4.3 0.65
7 0.66 Не могут быть определены
Коэффициент вариации, dN, % 36 62 44 15 34 13
Примечание: * ‒ для образца № 1 приведены средние значения отношений R1 ­ R6 (см. табл. 4).
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искажающий соотношение пло щадей пиков разных 
компонентов, – возможная дискриминация проб при 
их до зировании в капиллярные колонки с делением 
потока [23]. Однако показано, что эффекты дискри-
минации не влияют на относительные площади 
пи ков разных компонентов одних и тех же образцов 
[24], следовательно, при опре делении отно шений 
R их влиянием можно пренебречь.
Результаты оценки воспроизводимости 
отношений R1 – R6 на примере об разца № 1 в 
фиксированных условиях газохроматографиче-
ского разделения (ба зовый режим) приведены в 
табл. 4; относительные стандартные отклонения 
этих величин (dR) составляют от 1.5 до 14 %. При 
этом обращает на себя внимание тот факт, что 
чаще всего определяемые отношения R1 – R3 
хорошо воспроизводимы: значения dR варьируют 
в диапазоне 1.5 – 4.3 % (в среднем около 3 %), 
тогда как для отношений R4 – R6 этот диапазон 
значительно больше (6.7 – 14.2, в среднем око ло 
10 %). В соответствии с отмеченным выше, главной 
причиной этого оказывают ся искажения площадей 
пиков составляющих отношений R4 – R6 за счет 
перек ры ва ния с пиками других углеводородов (в 
основном, k-монометилал ка нов).
Для подтверждения влияния именно разделения 
хроматографических пиков на величины R анализ 
образца № 1 повторен на колонке (II) типа Mega-
bore мень шей эффективности. На хроматограмме, 
представленной на рисунке (г), можно выявить 
только пики пристана и фитана, тогда как сигналы 
минорных изопрено идных алканов нельзя отделить 
от соседних пиков. При этом отношение R1 ста тис-
тически достоверно не соответствует величине, 
определенной в условиях пол ного разделения 
пиков и, следовательно, не может быть принято к 
рассмотрению.
Однако оценки воспроизводимости результатов 
определения характеристи ческих отношений R в 
фиксированных условиях хроматографического 
разделения представляют лишь относительную 
ценность. В реальной аналитической практике 
анализ образцов нефти могут проводить в сходных, 
но не эквивалентных услови ях. По этой причине 
более информативной представляется оценка 
воспроизводи мос ти отношений R при некоторых 
вариациях условий разделения. В нашем слу чае 
отклонения от базового режима (см. эксперимен-
тальную часть) вклю чали ва риации начальной 
температуры режима ее программирования в пре делах 
100 ± 20°С, температуры испарителя в пределах 
280 ± 20 °С, деления потока газа-носи теля (1 : 10) от 
1 : 8 до 1 : 12 и объема дозируемых проб в пределах 
1.0 ± 0.5 мкл. Ре зуль таты оценки воспроизводимо-
сти отношений R1 – R6, приведенные в табл. 5, 
подтверждают закономерность, выявленную на 
примере данных табл. 4. Чаще всего определяемые 
отношения R1 – R3 воспроизводимы гораздо лучше 
(0 < dR < 2.4 %) по сравнению с отношениями R4 – R6 
(6.7 < dR < 9.5 %).
Результаты объединения всех данных, использо-
ванных для оценки воспро из во димости определения 
отношений R1 – R6, представленные в табл. 6, 
подт верждают намного лучшую воспроизводимость 
величин R1 – R3 по сравнению с R4 – R6 (2-4 % 
против 6-14 %, соответственно). Если же принять 
во внимание мень шие значе ния коэффициентов 
вариации dN для серий сравниваемых образцов 
(см. табл. 3), то можно ввести комбинированный 
хемометрический критерий (K), являющийся инте-
гральным индикатором информативности тех или 
иных отно ше ний R для дифференциации неф тей 
и нефтепродуктов:
K = dN / di  . (1)
Большие значения этого параметра (табл. 6) 
соответству ют как большим диа пазонам вариаций 
отношений R, так и лучшей воспроизводимости 
их газохро матографичес кого определения, и, 
следовательно, большей информатив ности. Если 
диапазон вариаций величин K для отношений R1 – 
Таблица 4
Воспроизводимость отношений R1 ­ R6 для образца № 1 (месторождение Кумкол новый) при фиксированных 
условиях газохроматографического разделения
Table 4
Reproducibility of R1 ­ R6 ratios for oil sample №1 (Kumkol new oil field) at the fixed condition of gas chromatographic 
separation
Отношение
Номер пробы Среднее 
значение ± стан-
дартное отклонение
Анализ пробы 1 с исполь-
зованием колонки (II) 
меньшей эффективности 
1 2 3 4
R1 1.65 1.42 1.46 1.51 1.51 ± 0.10 1.93*
R2 0.17 0.18 0.18 0.18 0.18 ± 0.01 0.15
R3 0.25 0.23 0.23 0.23 0.24 ± 0.01 0.24
R4 1.19 1.17 1.19 1.07 1.16 ± 0.06 -
R5 2.5 2.7 2.3 1.9 2.4 ± 0.3 -
R6 0.92 0.89 0.72 0.72 0.81 ± 0.11 -
Примечание: * ‒ отличие значения 1.93 от средней величины 1.51 превышает три стан дар т ных отклонения 
(критерий 3s).
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R3 составляет 8 – 41, то для отношений R4 – R6 он 
всего 1.2 – 2.4, т.е. в 10-20 раз меньше. Тем са мым 
подтвержден приоритетный характер определения 
соотношений «фитан / прис тан», «фитан / С18» и 
«пристан / С17», тогда как расши ре ние числа отно-
шений с включением в них таких минорных компо-
нентов как норпристан, 2,6,10-триметил тетра декан 
и 2,6,10-триметилтридекан нерационально из-за их 
невысо кой ин фор мативности.
Использование характеристических отношений 
в качестве диагностических признаков генезиса 
нефтей без использования ста тистических оценок 
их межла бо раторной воспроизводимости не может 
быть рекомендовано. В качестве приме ра выявления 
связанных с этим ошибок можно указать результаты 
проверки ин фор ма тивности масс-спектральных 
диагностических отношений для нефтей [25].
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, для нескольких образцов 
нефтей месторождений Казахстана определены 
отношения количеств наиболее характеристичных 
био мар керов, в том числе «пристан / фитан» (R1), 
«фитан / н-октадекан» (R2), «пристан / н-гепта де-
кан» (R3). Дополнительно охарактеризованы реже 
принимаемые во вни мание отношения «пристан 
/ 2,6,10-триметилпентадекан (норпристан)» (R4), 
«при с тан / 2,6,10-триметилтетрадекан» (R5) и «при-
стан / 2,6,10-триметилтри декан» (R6). По казано, что 
диапазоны вариаций (dN, %) отношений R1 – R3 в 
2-3 раза больше, чем R4 – R6, вслед ст вие чего их 
информативность выше.
Кроме того, охарактеризована воспроизводимость 
определения R-критериев как в фиксированных 
условиях газохроматографического разделения, так 
и при вариации его условий в некоторых пределах 
(для моделирования межлаборатор ной погрешно-
сти). Определены их относительные стандартные 
отклонения (di, %), составляющие ~3 % для R1 – R3 и 
~10 % для R4 – R6. Объединение двух отно сительных 
стандартных отклонений в форме отношения 
K = dN / di приводит к комбинированному хемометри-
ческому критерию информативности парамет ров R 
для дифференциации образцов нефти. Значения 
К для критериев R1 – R3 варьиру ют в диапазоне 
8 – 41, тогда как для критериев R4 – R6 – всего в 
пределах 1.2 – 2.4, то есть в 10-20 раз меньше. 
Таблица 5
Воспроизводимость отношений R1 ­ R6 для образца № 1 (месторождение Кумкол новый) при вариациях усло­
вий газохроматографического разделения
Table 5
Reproducibility of R1 ­ R6 ratios for oil sample №1 (Kumkol new oil field) at the varying conditions of gas chromatographic 
separation
Отношение




1 2 3 4 5 6 7 8
R1 1.47 1.50 1.44 1.53 1.45 1.42 1.46 1.46 1.47 ± 0.03
R2 0.18 0.18 0.18 0.18 0.18 0.18 0.18 0.18 0.18 ± 0.00
R3 0.23 0.24 0.23 0.23 0.23 0.23 0.23 0.24 0.23 ± 0.01
R4 1.05 0.99 1.04 1.08 1.04 1.18 1.07 1.20 1.08 ± 0.07
R5 2.2 2.1 1.9 1.8 1.9 1.8 1.8 2.0 2.0 ± 0.2
R6 0.95 0.90 0.89 0.90 0.92 0.73 0.88 0.74 0.86 ± 0.08
Таблица 6
Объединенные характеристики воспроизводимости отношений R1 – R6, вычис лен ные по результатам всех 
анализов образца № 1
Table 6













Пристан / фитан R1 1.48 ± 0.06 4.3 8.4
Фитан / С18 R2 0.18 ± 0.00 1.5 41.3
Пристан / С17 R3 0.23 ± 0.01 2.8 15.7
Среднее значение ~ 3 Диапазон 8 - 41
Пристан / норпристан R4 1.11 ± 0.07 6.7 2.2
Пристан / Ме3С14 R5 2.1 ± 0.3 14.2 2.4
Пристан / Ме3С13 R6 0.85 ± 0.09 10.6 1.2
Среднее значение ~ 10 Диапазон 1.2 – 2.4
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Отсюда следует, что расширение перечней харак-
те ризу емых изопреноидных алканов с включением 
в них таких минорных компо нен тов как норпристан, 
2,6,10-триметилтетрадекан и 2,6,10-триметилтридекан 
нерацио наль но из-за невысокой информативности. 
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